
























total of no more  than 3‐5 wt. %  [1]. The enhanced corrosion  resistance of WS  in  relation  to 
mild steel or plain carbon steel (CS) is due to the formation in low aggressive atmospheres of a 
compact and well‐adhering corrosion product layer known as patina. 
This  definition,  however,  has  not  remained  unchanged  but  has  evolved  as  new  WS 
compositions  have  been  developed  to  achieve  improved  mechanical  properties  and/or 
withstand  increasingly  aggressive  atmospheric  conditions  from  the  corrosion  point  of  view, 
especially in marine environments. The American Society for Testing and Materials (ASTM) has 
standardised different alloy compositions for WS, from an  initial 1.5% total weight of alloying 




responsible  for  its attractive appearance and  self‐healing abilities. The main applications  for 
WS  include  civil  structures  such  as  bridges  and  other  load‐bearing  structures,  road 
installations,  electricity  posts,  utility  towers,  guide  rails,  ornamental  sculptures,  façades, 
roofing, etc. 
The  literature  contains a great deal of  information on WS, and  there are entire  chapters  in 













Steel  and  exposed  in  three  environments  of  different  corrositivities  (rural,  industrial  and 
marine) showed a 1.5‐2% greater atmospheric corrosion resistance than CS [9]. Hence, in 1911 
US  Steel  started  to market  steel  sheets with  a  certain  copper  content.  Buck  subsequently 
reported  that  the  improvement  achieved  with  Cu  concentrations  in  excess  of  0.25%  was 
insignificant, noting that 0.15% Cu provided similar results to 0.25% Cu in most cases [10]. 
Once this capacity of copper steel became known, further research led to the development of 
WS and thus to High Strength Low Alloy  (HSLA) steels  [7].  In the 1920's US Steel produced a 
new family of HSLA steels intended primarily for the railway industry. Finally, in 1933 US Steel 
launched  the  first  commercial WS  under  the  brand  name USS  Cor‐Ten  steel  (Early  Cor‐Ten 
steel or Cor‐Ten B), a name which reflects the two properties that differentiate it from CS, i.e. 
its corrosion resistance (Cor); and from a copper steel,  i.e.  its superior mechanical properties 
(tensile  strength,  Ten).  This  product  was  claimed  to  provide  a  30%  improvement  on  the 
mechanical  properties  of  conventional  CS,  thus  reducing  the  necessary  thickness  and 
accordingly  the weight of  steel  to be used  for a given  set of mechanical  requirements  [11]. 




added  in order  to  improve  corrosion  resistance  in marine environments. USS Cor‐Ten  steels 
presented two specifications, A and B, whose main difference lay in the amount of phosphorus 











case  of  specification  B,  with  the  addition  of  Ni  (≤0.40  %  Ni),  but  they  all  continue  to  be 
marketed  to  the  present  day  [15‐16].  In  1941  the  first  WS  was  standardised  by  ASTM 
specification  A‐242;  a  steel  that  is  roughly  comparable  to  USS  Cor‐Ten  A  steel.  Its  main 
characteristic  is  its high  resistance  to atmospheric corrosion, which  is approximately 4  times 




general  the  presence  of  nickel  (0.50‐0.65%).  However,  it  is  now  somewhat  obsolete  as  a 
structural  steel due  to  the  fact  that phosphorus  can  form  iron phosphide  (FeP3) during  the 
welding process, decreasing its weldability and causing the steel to become brittle. 






Institute  (AISI)  and  the US Navy  started  to  develop  new  improved WS  for  bridge  building, 
known as High Performance Steels (HPS), and in 1997 the first bridge with HPS‐70W was built 
in  Nebraska  [17].  Three  basic  targets  were  set  to  improve  the  overall  quality  and 
manufacturability of the steels used hitherto for bridge construction in the United States [18]: 







Experiments  carried  out  in  1969  by  Schmitt  and Gallagher with  low  alloy  steel  (Cor‐Ten A) 
indicated  that  the  texture  of  the  oxide  layer  was  dependent  upon  the  washing  action  of 
rainwater  and  the  drying  action  of  the  sun  [19].  Surfaces  sheltered  from  the  sun  and  rain 
tended to form a loose and non‐compact oxide while surfaces openly exposed to the sun and 




of  the protective patina of whether or not  the metallic  surface was exposed  to  the  rain, or 
whether or not areas where moisture was  liable  to accumulate were drained. These effects 
were more  intense  in atmospheres with higher pollution  levels,  in which case  the protective 
patina may not fully form. 
Extensive  research work  has  thrown  light  on  the  requisites  for  the  protective  rust  layer  to 
form. It  is now well accepted that wet/dry cycling  is necessary to form a dense and adherent 
rust layer, with rainwater washing the steel surface well, accumulated moisture draining easily, 
and a  fast drying action  (absence of  very  long wetness  times).  Structures  should be  free of 




Therefore,  the ability of weathering  type  steels  to  fully develop  their anticorrosive action  is 









A worldwide  literature  survey  has  been  conducted  to  obtain  data  series  on WS  corrosion 




















protective patina can be seen  to be  formed after as  little as 6 weeks exposure  to  reports of 
stabilisation times of one year, 2‐3 years, 8 years, and so forth [56]. 
















in which  it was not possible  to determine  the stabilisation  time due  to rising corrosion rates 
with exposure time, excessively high corrosion rates, etc. 
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2. Once the equation (1) is obtained, it is used to determine the corrosion rate at different 
exposure  times  and  to  calculate  the  decrease  in  the  corrosion  rate  for  each  annual 
increment in exposure. 
3. A  steady  state  (stabilisation  time)  is  considered  to  have  been  reached  when  the 
decrease in the corrosion rate for a one‐year increment in exposure time is ≤ 10%. (Fig. 
2). 






The  tables  contain  the  following  information:  ISO  corrosivity  category  (ISO  9223),  site  and 
country,  first‐year  CS  corrosion  (μm),  stabilisation  time  (years),  steady‐state  corrosion  rate 
(μm/y), max. exposure time (years) and type of WS according to ASTM specifications. 
Box‐whisker plots obtained  from  statistical processing of  the  stabilisation  times and  steady‐
state corrosion rates for ASTM A‐242 WS shown in tables 3 and 4 are presented in figures 3 to 
















the  protective  value  of  this  rust  is  lower  than  that  of  rusts  formed  in  non‐marine 
atmospheres (rural, urban and light industrial) where the stabilisation times are longer. 
(ii) The  steady‐state  corrosion  rate  rises  in  line with  the  corrosivity of  the atmosphere  in 
both rural, urban and industrial atmospheres (Fig. 4) and marine atmospheres (Fig. 5). 
A matter of the greatest practical relevance  is to know when an unpainted WS can be 
used.  The  cost  of  painting  a  CS  bridge  usually  represents  around  12%  of  its  initial 
construction  cost, with  repainting  taking place every 6  to 15 years, depending on  the 
aggressivity of the environment to which it is exposed. WS structures normally become 
more  economical  than  painted  CS  structures  [58]  after  15  years  in  service  in 
environments of moderate aggressivity. 
The  problem  is  how  to  define  the  environmental  conditions  of  an  atmosphere  of 
moderate  aggressivity,  which  is  ultimately  what  determines  the  applicability  of  an 
unpainted WS. From a practical point of view,  the criterion  followed has been  to  limit 
the  steady‐state  corrosion  rate  of WS  in  the  atmosphere  to  an  acceptable  value  for 
material  safety, where maintenance  operations  are  not  required  [59].  Thus,  in  1960, 
after a 15‐year atmospheric corrosion test, Larrabee and Coburn [12] suggested that ≤ 5 
μm/year  was  an  acceptable  corrosion  rate  for  the  use  of  unpainted  WS.  In  Japan 
unpainted WS can be used for bridge construction in environments where the corrosion 
loss  is ≤ 6 μm/year  for  the  first 50 years of exposure  [60], although  this criterion has 
subsequently  become  more  restrictive,  and  their  use  is  now  only  advised  in 
environments where the corrosion loss is ≤ 5 μm/year for the first 100 years of exposure 
[61].  In  the USA, Cook  [62]  reported  that  the use of unpainted WS was acceptable  in 
places with an average corrosion of up to 120 μm in the first 20 years of exposure, i.e. a 
corrosion rate of ≤ 6 μm/year. 
The  fairly widespread  criterion of ≤ 5‐6 μm/year  for  long‐term atmospheric  corrosion 
suggests  only  a  marginal  benefit  of  using  conventional  WS  in  preference  to  CS  in 
aggressive atmospheres, especially in marine atmospheres [63]. A view of figures 4 and 
5,  which  plot  a  steady‐state  corrosion  rate  of  6  μm/year,  indicates  that  unpainted 
conventional WS should not be used in atmospheres of corrosivity category ≥ C3, marine 
or otherwise. 
(iii) With  regard  to  the corrosion  resistance of  the  two  traditionally most widely used WS, 
ASTM A‐242 and ASTM A‐588, view of tables 3 and 4 reveals that ASTM A‐588 exhibits 







limited  amount  of  information  is  available.  In  this  respect  it  is  interesting  to  cite  the work 








In  order  for  patinas  with  optimum  protective  properties  to  develop,  the  environmental 
conditions must act  in  the appropriate way on  the metal surface.  In  this sense, as has been 




is not obtained and  instead the surface becomes coated with a  layer of  lighter‐coloured rust. 
Nevertheless,  the  rust  layers are more compact and adherent  than on CS and  the corrosion 
rate is usually so low that the absence of dark patina seems to be of only aesthetic significance 
[32]. An  exception  is  atmospheres with  high  chloride  contents, where  the  accumulation  of 
hygroscopic chlorides can give rise to very high corrosion rates [65]. 
6.1 Geometry of exposure 






Larrabee  [66]  and  Schikorr  [67]  noted  the  importance  of  the  orientation  and  geometrical 
configuration of specimens in field exposure tests, i.e. the angle with respect to the horizontal, 
and differences between  the upper  and  lower  sides of  the  specimens, due primarily  to  the 
time of wetness and amount of deposition. 
The  orientation  and  angle  of  exposure  significantly  affect  the  corrosion  rate.  To  obtain 




should  be  exposed  facing  north  at  an  angle  equal  to  the  latitude  of  the  test  site.  Most 
atmospheric corrosion tests in the United States have been performed at an angle of 30° facing 
south. However,  atmospheric  corrosion  studies  in  Europe  are  usually  done with  specimens 
facing south at 45° from the horizontal, owing to the higher latitudes. 
6.1.1.  Angle with respect to the horizontal 
Several  researchers  have  addressed  this  issue.  In  1951  Laque  [69]  noted  that  specimens 
exposed  vertically  do  not  develop  protective  rusts  as  those  exposed  at  an  angle  of  30°, 
especially  in  the very  severe environment  close  to  the ocean.  Laque  concluded  that vertical 
exposure has the disadvantage that a few degrees variation from the specified 90° will have a 














Studies  carried out by Cosaboom et al.  [71]  confirm  the observations of Coburn et al.  [41]. 
While Cosaboom et al.  found  that 0°  (horizontal) specimens corroded  less than 90°  (vertical) 
specimens because they washed and dried within a short time after rainfall, Zoccola et al. [72], 
in  a  study  carried  out  in  Detroit,  noted  the  reverse  to  be  true, with  horizontal  specimens 
corroding more than vertical specimens. Zoccola et al. noted that the test site was subject to 
the accumulation of  road dirt and  salts on  the  steel  surfaces, and  the horizontal  specimens 
were  easily  contaminated,  promoting  prolonged  wetness  and  accelerating  steel  corrosion 
rates. Thus, special attention must be paid to horizontal surfaces where hygroscopic deposits, 
chlorides  and  sulphates, may  accumulate  and prolong  the  time during which  the  surface  is 
wetted. 
The  effect  of  panel  orientation  was  studied  also  by  Knotkova  et  al  [32].  Based  on  the 
appearance of the surfaces, the rust found on the specimens facing south, west, and east had 
an attractive  fine  texture and dark colour and was comparable  in all  three orientations. The 
horizontal  specimens  were  different  in  appearance:  the  WS  had  a  light‐coloured,  coarse‐
textured but adherent rust  layer while  the rust on  the CS was  flaking off  locally. Gravimetric 
measurements revealed that eastward exposure was the most aggressive. Moisture probably 




Larrabee  [66]  and  Zoccola  [73]  showed  that  the  skyward  or  groundward  orientation  of  the 
specimen  can  affect  the  atmospheric  corrosion  rate  of  WS.  The  upper  surface  of  steel 
























Important  studies  of  design  parameters  and  the  formation  of  protective  corrosion  product 
layers were  conducted  by  Satake  et  al.  [76]  and Matsushima  et  al.  [20]  in  1970  and  1974, 
respectively. These researchers constructed models with the anticipated configurations of WS 










an example of  this.  Such  information, however, presents a  factor of uncertainty  in  that  the 
atmospheres are classified  in a purely qualitative way according to the  location of the testing 
station  and  its  surroundings,  based  on  a  subjective  assessment  of  climate  and  pollution 
factors. 
According to Knotkova et al. [32], in rural areas the corrosion rate is usually low, and the time 




stabilised  corrosion  rates  in  the  range of 2‐6 μm/year,  i.e. only  slightly higher  than  in  rural 
atmospheres. CS shows markedly higher corrosion rates in these conditions (Fig. 7). 
In  more  polluted  industrial  atmospheres  with  SO2  levels  exceeding  90  mg  SO2/m
2.d, 
significantly higher corrosion rates are also found for WS (Fig. 7), indicating that the rust layer 









sheltered  surfaces, where  the  corrosion  rate may  be  very  high  due  to  the  accumulation  of 
chlorides which are never washed away. 
6.2.2.  Indoor exposure 
In  indoor  exposure  no  systematic  differences  have  been  observed  between  WS  and  CS 
corrosion rates. The  low corrosion rates observed  in all cases were due to the  low corrosivity 







be applied  to  sheltered  steelwork. Unfortunately,  little  information  is available on  corrosion 
rates in sheltered conditions. 
Larrabee [70], Zoccola [73], Cosaboom et al. [71] and Mckenzie [77] conducted tests with both 
sheltered  and  open  exposure  to  clarify  the  effect  of  sheltering  on WS  corrosion.  Sheltered 
racks  were  used  for  the  experiment  by  Larrabee  and  Zoccola,  whereas  Cosaboom  et  al. 
conducted experiments by attaching the specimens on an interior girder to achieve a sheltered 
effect,  and  on  a  roof  of  a  building  to  simulate  open  exposure.  Mckenzie  also  examined 
specimens on an interior girder, and exposed a set of specimens not on a roof but in the open, 
facing prevailing winds. 
Larrabee  [70]  was  the  first  researcher  to  carry  out  tests  involving  partly  and  completely 
sheltered  test  specimens  facing  north,  south,  east  and west. He  found  that  for  a  rural  site 
there  were  only  relatively  small  variations  in  weight  loss  that  could  be  attributed  to  the 
amount of sheltering and direction of exposure, although sheltered specimens generally had 
considerably higher corrosion rates than freely exposed specimens. At a marine site he found 
that  fully  sheltered  specimens  corroded  more  than  partly  sheltered  specimens.  This  was 
attributed  to  the better washing action of  rain on  the  chloride deposits on partly  sheltered 
specimens.  However,  in  later  tests  at  the  same  site  the  opposite  was  found,  with  fully 
sheltered specimens corroding less than partly sheltered specimens. 
Although the relevance of such information to the particular sheltering of a composite highway 
bridge  is clearly  limited, a paper analysing  the applicability of  results of  long‐term corrosion 
tests with WS  to  the corrosion of highway bridges concluded  that steel specimens sheltered 
from direct rain or sunlight would corrode more than steel fully exposed [78]. 
In  the  research carried out by Zoccola  [73], vertical  specimens were attached on an  interior 
girder of a bridge located on an industrial site and on the roof of a building near the bridge. WS 








Both  the  vertical  and  horizontal  bridge‐sheltered  specimens  lost  up  to  65% more  thickness 
than those openly exposed on the building roof. Moreover, vertical specimens corroded more 
on  interior girders  than on exterior girders while horizontal  specimens  corroded almost  the 
same on interior and exterior girders. 
After 5 years of testing at a rural site McKenzie [77] found little indication of a reduction in the 








especially  with  water  of  a  low  pH,  the  WS  did  not  perform  well  in  open  exposure.  The 




fossil  fuels. Atmospheric  corrosion  increases  strongly  if  the  air  is  polluted  by  smoke  gases, 
particularly  sulphur  dioxide,  or  aggressive  salts,  as  in  the  vicinity  of  chimneys  and marine 
environments. Atmospheric corrosion  is therefore particularly strong  in  industrial and coastal 
areas. Corrosion is furthermore much higher if the metal surface is covered by solid particles, 
such as dust, dirt, and soot, because moisture and salts are then retained for a long time [79]. 




where  the existing  literature  is rather confusing. While some authors argue  that WS are  less 
sensitive to SO2 than CS, especially for long exposure time, others believe that WS need access 
to SO2 or sulphate‐containing aerosols  to  improve  their corrosion resistance or report  that a 
low but  finite concentration of SO2  in  the atmosphere can actually assist  the  formation of a 
protective layer on WS [6]. 
ISO 9223  [57] notes  that  "in atmospheres with SO2 pollution a more protective  rust  layer  is 
formed". Leygraf and Graedel [6] considers that a certain amount of deposited SO2 or sulphate 
aerosols  is beneficial  for  the  formation of protective patinas on  the surface of WS, but  large 
amounts  result  in  intense  acidification  of  the  aqueous  layer,  triggering  dissolution  and 
hindering precipitation. 
(a) Open exposures 










been  carried  out  (supported  by  an  extensive  experimentation)  to  determine  the 
relationship between the atmospheric SO2 content and WS corrosion. 
Knotkova et al. [32] carried out   a field study  in different atmospheres, cited above, to 
determine  the effect of SO2 on  the atmospheric corrosion of an ASTM A‐242  type WS 
with  the  denomination  "Atmofix"  (see  Fig.  7),  and  the  following  considerations were 
made: 
(i) In rural and urban atmospheres with low pollution levels, i.e. SO2 levels of about 40 
mg/m2.day  or  less,  the  conditions  are  suitable  for  the  formation  of  a  highly 
protective rust layer on low‐alloy steels leading eventually to a relatively stable low 
rate of  corrosion. The appearance of  the  rust  layer on WS  is  characterised by an 
attractive dark brown to violet colour and a compact structure. 
(ii) In  more  polluted  urban  and  industrial  atmospheres,  where  the  annual  average 
pollution  level reaches up  to 90 mg/m2.day,  the rust  layer  formed on WS  is again 
dark  brown  to  violet,  but  its  structure  is  coarser  than  that  observed  in  rural 
atmospheres.  It  is  likely  that at certain  times of  the year  the higher SO2 content, 
coupled with higher humidity, causes  local cracking and spalling of  the  rust  layer, 
requiring the layer to reform in these areas. 
(iii) For heavily polluted industrial atmospheres where the SO2 level is high, the results 
indicate  a  higher  corrosion  rate  than  is  generally  seen  on WS with  a  stable  rust 
layer. This  indicates  that  the process of  spalling and  regrowth of  the  rust  layer  is 
occurring regularly and intensively. 
According to Knotkova et al. [32] the corrosion of WS must be a constant function of the 
SO2  content,  increasing  as  the  SO2  content  rises.  For  this  reason  it was  desirable  to 
specify  a  maximum  SO2  level  in  the  atmosphere  where  WS  may  be  used  without 
protective  coatings.  Detailed  analysis  of  the  data  set  of  long‐term  test  results, 
supplemented by the results of 3‐year tests in the North Bohemian network of stations 
with more  finely  graduated  SO2  levels, was  very helpful  to more precisely  define  the 
critical  SO2  level. The  results of  this  analysis  indicate  a maximum  annual  average  SO2 
content of 90 mg/m2.day. A summary plot showing this analysis is given in Fig. 8. 
It  seems  that  90  mg  SO2/m




numerous  locations  within  the  framework  of  the  UN/ECE  International  Cooperative 
Programme  on  effects  on materials,  including  historic  and  cultural monuments  [26]. 
Figure  9  shows  that  the  steady‐state  corrosion  rate  of  ≤  6  μm/year  is  obtained  for 
atmospheric  SO2  contents  of  less  than  20  mg  SO2/m




corrosion  is  accelerated.  These  results  seem  to  confirm  the  opinion  of  Leygraf  and 
Graedel  that  large  amounts  of  deposited  SO2  result  in  intense  acidification  of  the 





(i) The  rust  that  forms  on WS  in  shed  exposures  does  not  develop  the  protective 
quality found in normal exposure to the weather, and 
(ii) The  most  favourable  conditions  for  WS  application  came  from  urban  shed 
exposures. WS corrosion losses at the same localities were lower than those of CS, 
and  locations with  good  ventilation  proved  to  be  especially  favourable;  e.g.  the 
lower  decks  of  bridges  and  open  galleries.  Even  though  the  rust  layers  in  these 
cases  never  had  the  typical  appearance  of  exterior  exposures,  they were  more 





were exposed  to  the open air and  inside ventilated boxes  (shelters). The  steady‐state 
corrosion  rate  has  been  calculated,  according  to  the  procedure mentioned  above  in 
chapter 5,  for different  testing  stations  in  the  two  exposure  conditions: open  air  and 
shelter. 
In atmospheres of  low corrosivity, where first year CS corrosion remains below 40 µm, 











Works Research  Institute of  the Construction Ministry,  the  Japan Association of Steel Bridge 
Construction, and the Kozai Club [60]. Figure 10 shows the relationship between atmospheric 

















the  expressway  and  quickly  contaminated  horizontal  specimens.  The  prolonged wet  period 
caused  by  deposits,  chlorides  and  sulphates  in  close  contact  with  the  steel  tended  to 
accelerate poultice corrosion. 
Other  references  related with  this  point  include  Park  [64]  and  Hein  and  Sczyslo  [84].  The 
results of the latter study showed that more corrosion occurred in freezing weather, especially 
on the highway. In the turbid and freezing weather of Merklingen, ASTM A‐588 WS corrosion 





metallurgical  and  textile  production  plants,  as  well  as  in  automotive  and  streetcar 







in  rural,  urban,  industrial  and  marine  environments  after  different  time  periods, 
considering the most similar atmospheres to the site of the planned structure. 





the  literature which may be of assistance  in  this  respect. As has been pointed out before, a 




based  on  a  subjective  assessment  of  corrosion  factors. Moreover,  despite  the  profusion  of 




alloy.  This  issue  is  addressed  by  ASTM  standard  G101  [85].  For  this  purpose  the  standard 
establishes  two  corrosion  resistance  indices  based  on  two  sources  of  historic  atmospheric 
corrosion data for WS, one published by Larrabee and Coburn [12] and the other by Townsend 
[86].  Basically  it  consists  of  fitting  the  historic  corrosion  mass  loss  data  to  the  typical 
bilogarithmic equation (see Section 7.1.1), and after statistical analysis to obtain an index (for 




ASTM  standard  G101  is  currently  the  only  available  guide  to  quantify  the  atmospheric 
corrosion resistance of WS as a function of their composition. However, its predictions need to 
be taken with a degree of caution due to a series of  limitations that affect the standard [87]. 
Thus,  for  instance,  the  atmospheric  corrosion  resistance  index obtained  from  the mass  loss 
data of Larrabee and Coburn [12] cannot be used as a method to predict corrosion for other 
WS with a different alloying composition. And on the other hand, the atmospheric corrosion 
resistance  index obtained  from  the historic mass  loss data  reported by Townsend  [86], who 
used  a wider  compositional  range  and  a  larger  number  of  alloying  elements,  presents  the 






these  two  materials.  R  is  not  seen  to  vary  greatly  according  to  the  corrosivity  of  the 
atmosphere,  and  remains  in  the  0.3‐0.5  range,  indicating  a  notable  reduction  in  the 
atmospheric corrosion of steel when using WS. 













C = Atn            (2) 
where C is the corrosion after time t, and A and n are constants. 
Thus,  corrosion  penetration  data  is  usually  fitted  to  a  power  model  involving  logarithmic 
transformation of the exposure time and corrosion penetration. 
log C = log A + n log t          (3) 
This  power  function  (also  called  the  bilogarithmic  law)  is  widely  used  to  predict  the 
atmospheric corrosion behaviour of metallic materials even after long exposure times, and its 
accuracy and reliability have been demonstrated by a great number of authors: Bohnenkamp 
et al.  [88],  Legault and Preban  [50], Pourbaix  [49], Feliu and Morcillo  [89], and Benarie and 
Lipfert [90], among others. 








and  for  a number of materials  and  is helpful  in  extrapolating  corrosion  results up  to 20‐30 
years from four‐year test results. 










a  result  of  rust  detachment  by  erosion,  dissolution,  flaking,  cracking,  etc.).  This  situation  is 
typical of marine atmospheres, even those with low chloride contents. Conversely, n values of 




There  is  no  physical  sense  in  n  >  1,  as  n  =  1  is  the  limit  for  unimpeded  diffusion  (high 
permeable  corrosion  products  or  no  layer  at  all).  Values  of  n  >  1  occur  practically  as 
exceptions, due to outliers in the weight loss determinations. 









reflected  in the tendency for that surface to produce a corrosion product  layer  in short‐term 
atmospheric exposure [91]. 











bilogarithmic  coordinates  the  graphs  of  the  evolution  of WS  corrosion with  exposure  time, 
subsequently  calculating  the  exponent  n  and  the  correlation  coefficient  (ρ).  Tables  7  and  8 
show  the  results obtained  in non‐marine and marine atmospheres,  respectively.  In  the  vast 





The  data  series  do  not  adapt  well  to  this  rule  in  only  a  small  percentage  of  cases  with 
regression lines that present lower correlation coefficients (Fig. 12). 
Statistical processing of the n slopes as a function of the type of atmosphere (Fig. 13) shows 



















data  observed  in  the  UN/ECE  exposure  programme  [26]  in  a  set  of  36  testing  stations 
corresponding to 14 countries, Fig. 14 points to an important effect whereby exponent n takes 
on  significantly  higher  values  in  sheltered  exposure  than  in  unsheltered  exposure.  In  a 
publication by Tidblad et al. [94] based on data obtained in this same UN/ECE programme, the 
authors note that n changes drastically from about 0.5 for shorter exposure times (1‐2 years) 
to  less  than 0.2 after 8 years of exposure  for unsheltered  samples, which practically means 
that  the  corrosion  products  are  almost  completely  protective.  In  sheltered  position  the 
exponent n changes from about 1.0 to 0.5 during the same period. 
7.1.2.  Numerical power model 
There  are  examples  in  the  literature  [40,  95] of data  that does not  fully  fit  Eq.  (2). After  a 
















In order  to know what  law best predicts  the atmospheric corrosion of WS,  it  is necessary  to 






McCuen  et  al.  [48]  saw  that WS  corrosion penetration data  revealed behaviour differences 
that could not all be explained by the parabolic model and thus preferred a composite model 
(power‐linear model)  consisting of  a power  function  for  short exposure  times, up  to 3  to 5 








ISO 9224 offers  information on guiding  corrosion values  for CS and WS  in each  time period 
according  to  the  atmospheric  corrosivity  as defined  in  ISO 9223  [57]. The  guiding  corrosion 
values are based on experience obtained with a  large number of exposure  sites and  service 
performances. 
The question of whether this law provides a better prediction of WS corrosion cannot be fully 
answered until a greater volume of data  is available  for analysis, with reference  to exposure 
times of at least 20 years. McCuen and Albrecht compared both models (the power model and 
the power  ‐  linear model) using  atmospheric  corrosion data  reported  for WS  in  the United 
States and concluded that the experimental data fitted the power‐linear model better than the 
power  model  and  thus  provided  more  accurate  predictions  of  long‐term  atmospheric 
corrosion  [48]. The  improvement  in accuracy was greatest  for plain carbon steel and copper 
steel data, and less for ASTM A‐588 and A‐242 steel data. 
7.1.4.  Bi‐linear model 
Some  refinement  of  the  power‐linear model  has  been  reported  for  Albrecht  and  Hall  [7], 
where  the authors proposed a new bi‐linear model based on  ISO 9224,  called modified  ISO 
9224  (Fig.  16a),  as well  as  an  adjustment  of  this  new  bi‐linear model  that  accounts  for  a 
modified corrosion rate during the first year of exposure and a steady state during subsequent 






Several  dose‐response  functions  have  been  developed within  the  International  Cooperative 
Programme (ICP) on “Effects on Materials,  including Historic and Cultural Monuments”  in the 
framework of  the UN/ECE convention on  long  range  transboundary air pollution  [97]. These 
functions have been formulated for WS (Table 10) and are based on both long‐term exposures 




Finally, Klinesmith et  al.  [98] mention  that  all  variation  related  to environmental  conditions 
appears as error variation in the time‐dependent models for models that predict corrosion loss 
as  a  function  of  time  only.  Furthermore,  time‐dependent  models  will  yield  inaccurate 
predictions when used to estimate corrosion loss in environments that are different from the 
environment where the model was calibrated. To overcome this problem, a model is proposed 


















According  to  Landolfo  et  al.  [99],  as  far  as  Klinesmith's  corrosion model  is  concerned,  the 
thickness loss values predicted for one year exposure are very close to EN 12500 [100], but in 
the long‐term the model provides an average thickness loss of about 1.7 mm for a design  life 
of  50  years, which  is  approximately  10‐times more  than  the  forecasts  given  by  the  other 
models. 
In order to evaluate the differences between several corrosion models and corrosion rates for 
WS,  Landolfo  et  al.  have  undertaken  a  comparison  [99].  Good  agreement  between  the 
selected  corrosion models  and  corrosion  rates  can be observed  in  the  case of WS  for both 
short‐ and long ‐term exposures. 
Despite mentioned  inconvenients,  recent  studies on  the  long‐term atmospheric corrosion of 
WS continue to use the power function (C = Atn) because of  its simplicity [86, 101], although 









The  use  of  unpainted  WS  (corrosion  rate  ≤  6  μm/year)  is  restricted  to  non‐marine 
atmospheres with low corrosivity, C2‐C3 (low). 
c) The  exposure  geometry  (angle  of  exposure,  orientation)  influences  WS  corrosion 
although  its  impact  is  only  moderate.  In  contrast,  the  presence  of  atmospheric 
pollutants SO2 in urban and industrial atmospheres and Cl
‐ in marine atmospheres have 




d) With regard to the effect of sheltered exposure,  in atmospheres of  low corrosivity (C2‐
C3)  practically  no  effect  is  seen,  but  when  the  corrosivity  category  approaches  C4, 
sheltered exposure accelerates the WS corrosion rate. 
e) Continuously moist exposure does not allow the formation of protective rust layers due 
to  the  lack  of  the  necessary wet/dry  cycles.  Furthermore,  as  in  indoor  exposure, WS 
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Zoccola  [42]  and  Shastry,  Friel  and  Townsend  [43])  in  different  types  of 
atmospheres. 
Figure 7.  Corrosion  versus  exposure  time  for weathering  steel  (WS)  and  reference  plain 
carbon  steel  (CS)  in  atmospheres with  different  SO2  content.  Plots  have  been 
elaborated from graphs showed in reference [32]. 
Figure 8.  Corrosion  of  weathering  steel  in  outdoor  atmospheres  as  a  function  of  SO2 
pollution level [32]. 
Figure 9.  Variation  of  atmospheric  corrosion  rate  of  conventional weathering  steel with 








Figure 13.  Box‐whisker plots of n  values  in power  function  (C = Atn)  for different  types of 
atmospheres. 









































































































































ISO corrosivity category (ISO 9223)
C2










































1st year CS corrosion, μm
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 Industrial (Kearny)


























 Heavily Travelled Expressway (Newark)
 Industrial (Bethlehem)































 Heavily polluted atmospheres (> 90 mg SO2/m
2d)
 Urban and weakly polluted industrial atmospheres
         (40-90 mg SO2/m
2d)



























































Adherent rust layer (protective)




















Quingdao, China (marine atmosphere)
ρ = 0.999
Detroit, USA (urban atmosphere)
ρ = 0.999



















 Kopisty (Czech Republic): ρ = 0.38



















































































































Weathering steel  C  Si  Mn  P  S  Cu  Cr  Ni  V 
ASTM A‐242 
(CORTEN A) [2] 
≤0.15    ≤1.00  ≤0.15  < 0.05  ≥0.20       
Typical 
concentrations 
      ≤0.15    0.25‐0.40  0.50‐0.80  0.50‐0.65   
ASTM A‐588 Gr.A 
(CORTEN B) [4] 
≤0.19  0.30‐0.65  0.80‐1.25  ≤0.04  <0.05  0.25‐0.40  0.40‐0.65  ≤0.40  0.02‐0.10 
Typical 
concentrations 
      ≤0.04    0.30‐0.40  0.60‐1.00  0.02‐0.30   
 


































































































































































































































































































































































































































16.8  Ahtari  Finland 7‐8 4.4 8  A‐242
18.7  Aspureten  Sweden 6‐7 5.7 8  A‐242
19.0  Dorset  Canada 7‐8 3.8 8  A‐242
22.4  R. Triangle  USA 5‐6 6.9 8  A‐242
22.7  Rome  Italy 7‐8 4.1 8  A‐242















24.7  Birkenes  Norway 5‐6 7.6 8  A‐242
C3 
27.1  Aschaffenburg  Germany 7‐8 5.9 8  A‐242
27.3  Steubenville  USA 7‐8 5.2 8  A‐242















29.2  Oslo  Norway 6‐7 6.1 8  A‐242
29.6  Eibergen  Netherlands 6‐7 7.1 8  A‐242
29.9  Casaccia  Italy 6‐7 6.6 8  A‐242















30.3  Stockholm S  Sweden 6‐7 7.5 8  A‐242
31.2  Venice  Italy 6‐7 7.6 8  A‐242
33.0  Wijnandsrade  Netherlands 6‐7 7.4 8  A‐242
33.5  Stockholm C  Sweden 7‐8 7.1 8  A‐242
33.6  Waldhof  Germany 6‐7 9.3 8  A‐242
34.5  Espoo  Finland 6‐7 8.1 8  A‐242
34.8  Helsinki  Finland 7‐8 8.9 8  A‐242
36.1  Vredepeel  Netherlands 6‐7 8.8 8  A‐242
37.2  South Bend  USA 10‐11 3.4 22  A‐242
37.3  Langenfeld  Germany 6‐7 8.9 8  A‐242
39.1  Stoke Orchard  UK 6‐7 9.6 8  A‐242
40.1  Lincoln Cath.  UK 4‐5 19.8 8  A‐242
42.0  Hurbanovo  Czech R. 7‐8 5.9 10  A‐242
43.0  Olpe  Germany 6‐7 9.7 8  A‐242
43.6  Essen  Germany 6‐7 9.1 8  A‐242
43.8  Vlaardingen  Netherlands 6‐7 9.7 8  A‐242
46.6  Milan  Italy 6‐7 6.8 8  A‐242
47.5  Bottrop  Germany 7‐8 8.2 8  A‐242
50.0  Newark1  USA 5‐6 10.3 8  A‐588
C4 
51.0  Columbus  USA 6‐7 10.7 10  A‐242
54.8  Borregaard  Norway 5‐6 13.7 8  A‐242
64.0  Lieja  Bélgica 4‐5 19.2 10  A‐242
67.0  Withing  USA 6‐7 11.4 7  A‐242
69.0  Bethlehem2  USA 6‐7 10.0 10  A‐242
71.0  Bayonne  USA 4‐5 12.4 18  A‐242
















80.0  Newark2  USA 5‐6 12.1 7  A‐242
86.0  Prague  Czech R. 6‐7 10.2 10  A‐242
88.0  Mülheim  Germany 5‐6 20.0 8  A‐242
114.0  Duisburg  Germany 5‐6 29.5 16  A‐242
































28.5  Lisbon  Portugal  6‐7  6.9  8  A‐242











































41.0  Bilbao  Spain 6‐7 7.3 8  A‐242
47.9  Kure Beach5  USA 6‐7 8.8 8  A‐242
C4 















65.0  Cuxhaven  Germany 5‐6 15.3 8  A‐242
C5 
95.0  Point Reyes  USA 6‐7 16.1 7  A‐242
140.0  Kure Beach 3  USA 5‐6 20.0 7  A‐242
 
Table 5.  Rust layer stabilisation times and steady‐state corrosion rates of weathering steels 





















19.0  Dorset  Canada 2.8 7‐8 3.8  7‐8  3.7
22.4  R. Triangle  USA 9.8 5‐6 6.9  5‐6  6.9
22.7  Rome  Italy 24.5 7‐8 4.1  6‐7  3.3
23.6  Lahemaa  Estonia 0.6 6‐7 5.6  7‐8  4.4
C3 
27.1  Aschaffenburg  Germany 14.8 7‐8 5.9  6‐7  4.6
28.3  Madrid  Spain 11.7 6‐7 4.3  5‐6  4.1
29.6  Eibergen  Netherlands 7.7 6‐7 7.1  4‐5  6.2
29.9  Casaccia  Italy 6.0 6‐7 6.6  5‐6  5.4
30.3  Stockholm S  Sweden 8.4 6‐7 7.5  7‐8  4.2
31.2  Venice  Italy 15.7 6‐7 7.6  3‐4  9.0
33.0  Wijnandsrade  Netherlands 10.2 6‐7 7.4  4‐5  6.5
33.5  Stockholm C  Sweden 8.5 7‐8 7.1  7‐8  4.2
33.6  Waldhof  Germany 9.6 6‐7 9.3  4‐5  9.1
34.5  Espoo  Finland 8.8 6‐7 8.1  5‐6  6.3
34.8  Helsinki  Finland 11.8 7‐8 8.9  4‐5  10.1
36.1  Vredepeel  Netherlands 8.9 6‐7 8.8  4‐5  8.3
37.3  Langenfeld  Germany 19.4 6‐7 8.9  6‐7  6.6
39.1  Stoke Orchard  UK 14.6 6‐7 9.6  6‐7  8.7
40.1  Lincoln Cath.  UK 17.6 4‐5 19.8  2‐3  16.2
43.6  Essen  Germany 24.0 6‐7 9.1  3‐4  11.4
43.8  Vlaardingen  Netherlands 28.2 6‐7 9.7  2‐3  14.8
47.5  Bottrop  Germany 44.8 7‐8 8.2  3‐4  10.7
C4  54.8  Borregaard  Norway 34.2 5‐6 13.7  3‐4  26.8
 












































































































































      Ave. 0.47 









corrosion, μm  Test site  Country  Exponent n  Correlation 
coefficient 
C2 
5.7  Toledo  Spain  0.47  0.955 
14.1  Los Angeles  USA  0.35  0.996 
16.8  Ahtari  Finland  0.47  0.969 
16.9  Garmisch  Germany  0.23  0.886 
18.7  Aspureten  Sweden  0.37  0.994 
19.0  Dorset  Canada  0.26  0.916 
21.4  Cincinati  USA  0.27  0.998 
22.4  R. Triangle  USA  0.35  0.995 
22.7  Rome  Italy  0.19  0.938 
23.1  Moscow  Russia  0.25  0.874 
23.6  Lahemaa  Estonia  0.26  0.979 
24.0  Potter County  USA  0.27  0.977 
24.0  Washington  USA  0.33  0.998 
24.7  Birkenes  Norway  0.40  0.996 
C3 
27.1  Aschaffenburg  Germany  0.33  0.946 
27.3  Steubenville  USA  0.14  0.793 
28.2  Philadelphia  USA  0.29  0.996 
28.3  Madrid  Spain  0.11  0.854 
28.5  Kasperske Hory  Czech R.  0.33  0.866 
29.0  Kearny1  USA  0.22  0.948 
29.2  Oslo  Norway  0.24  0.970 
29.6  Eibergen  Netherlands  0.30  0.959 
29.9  Casaccia  Italy  0.30  0.993 
29.9  Clatteringshaws  UK  0.43  0.993 
30.0  Saylorsburg  USA  0.35  0.999 
30.2  Detroit  USA  0.45  0.999 
30.3  Stockholm S  Sweden  0.24  0.992 
31.2  Venice  Italy  0.34  0.987 
33.0  Wijnandsrade  Netherlands  0.31  0.974 
33.5  Stockholm C  Sweden  0.24  0.940 
33.6  Waldhof  Germany  0.39  0.991 
34.5  Espoo  Finland  0.38  0.992 
34.8  Helsinki  Finland  0.35  0.957 
36.1  Vredepeel  Netherlands  0.35  0.983 
37.3  Langenfeld  Germany  0.32  0.998 
38.0  South Bend  USA  0.16  0.980 
39.1  Stoke Orchard  UK  0.35  0.992 
40.1  Lincoln Cath.  UK  0.58  0.999 
42.0  Hurbanovo  Czech R.  0.14  0.867 
43.0  Olpen  Germany  0.51  0.987 
43.6  Essen  Germany  0.32  0.983 
43.8  Vlaardingen  Netherlands  0.30  0.981 
45.0  State College  USA  0.22  0.919 
46.6  Milan  Italy  0.09  0.888 
47.5  Bottrop  Germany  0.28  0.947 
50.0  Newark1  USA  0.26  0.999 
Table 7 (continued) 
C4 
51.0  Columbus  USA  0.36  0.965 
54.8  Borregaard  Norway  0.35  0.998 
55.8  Prague  Czech R.  0.22  0.867 
64.0  Lieja  Bélgica  0.64  0.998 
67.0  Whiting  USA  0.17  0.947 
69.0  Bethlehem2  USA  0.17  0.950 
70.9  Kopisty  Czech R.  0.07  0.380 
71.0  Bayonne  USA  0.31  0.996 
72.0  Rankin  USA  0.32  0.978 
76.0  Bethlehem1  USA  0.26  0.999 
80.0  Newark2  USA  0.15  0.974 
C5 
86.0  Prague  Czech R.  0.18  0.933 
88.0  Mülheim  Germany  0.50  0.998 
100.0  Kopisty  Czech Rep.  0.51  0.999 
114.0  Duisburg  Germany  0.61  0.996 
116.0  Kearny3  USA  0.30  1.000 
119.0  Kearny2  USA  0.15  0.973 
  210.0  Gelsenkirchen  Germany  0.50  0.998 
 





corrosion, μm  Test site  Country  Exponent n  Correlation 
coefficient 
C3 
28.5  Lisbon  Portugal  0.31  0.988 










39.0  Kure Beach2  USA  0.58  0.996 
40.0  Kure Beach1  USA  0.55  0.992 
41.0  Bilbao  Spain  0.26  0.973 
47.9  Kure Beach5  USA  0.45  0.986 
C4 










65.0  Cuxhaven  Germany  0.56  0.996 
C5 
95.0  Point Reyes  USA  0.46  0.989 
100.0  Ostende 2  Belgium  0.72  0.999 
140.0  Kure Beach3  USA  0.41  0.996 
181.0  Ostende 1  Belgium  1.04  1.000 
 
Table 9.  Average values of exponent n  in bi‐logarithmic plots of  the power  function  (C = 




















25  0.49  0.26‐0.76  13  0.73  0.37‐0.98 
WS (from 
tables 7‐8) 









where:  t = exposure  time  (years); Rh = relative humidity  (%); T = average annual  temperature 
(°C); f(T) = a(T‐10) when T < 10°C, otherwise b(T‐10), with a, b being constant values depending 
on the specific metal; SO2 = sulfur dioxide concentration (μg/m3) 
 
